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Abstract

The absorption spectrum of a Cp;Nd(NCCH,), single crystal has been measured using liquid N,
as coolant. From these data a truncated crystal field splitting pattern could be derived. The parameters
of an empirical Hamiltonian were fitted to the energies of 41 levels to give an r.m.s. deviation of 26

-1
cm™ .

Zusammenfassung

Unter Verwendung des Kiihlmittels fl. N, wurde das Absorptionsspektrum eines CpsNd(NCCH 3),-
Einkristalls gemessen. Auf der Grundlage der erhaltenen Daten konnte das partielle Kristallfeld-
Aufspaltungsmuster abgeleitet werden. Die Parameter eines empirischen Hamilton-Operators wurden
den Energien von 41 Kristalifeld-Zustinden angepaBt, wobei eine r.m.s.-Abweichung von 26 cm™!
erzielt wurde.

Einfiihrung

Wihrend der letzten knapp 40 Jahre wurden die Monobasenaddukte des
Grundkérpers Tris(n°-cyclopentadienyl)-lanthanoid(IIT) (Cp,Ln) nicht nur detail-
liert spektroskopisch und magnetochemisch charakterisiert [2), kiirzlich gelang
sogar die Interpretation der beobachteten optischen, ESR- und NMR-
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spektroskopischen sowie der magnetochemischen Eigenschaften einiger Cp;LnX-
Komplexe (Ln = Ce [3], Pr [4], Nd [5], Sm [6]). Dagegen konnten die Bisaddukte
der Stochiometrie Cp;LnX, (X = Nitril [7-9], Isonitril [7,10]; Ln = La-Nd) ins-
besondere der héheren Elemente Pr und Nd noch nicht einmal ausreichend
spektroskopisch charakterisiert werden, da sich diese Verbindungen bereits bei der
Austibung geringster Zwiinge (Losungsversuche in Inertlésungsmitteln, Anlegung
eines geringfugigen Vakuums, Ausiibung von Druck bei der Anfertigung von
KBr-PreBlingen, Bestrahlung mit Laserleistungen von mehr als 50 mW) weitge-
hend in Monoaddukt und freie Base zersetzen [8,10].

Kiirzlich konnten wir im Raumtemperatur-Absorptionsspektrum eines frisch
geziichteten Cp,;Pr(NCCH,),-Einkristalls keinerlei Signale entdecken, die fiir das
Monoaddukt Cp,PrNCCH; charakteristisch sind [11]. Offenbar sind die bei der
Absorptionsspektroskopie ausgeiibten Zwinge zu klein, um eine Zersetzung der
Bisaddukte zu bewirken.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit soll ein groBerer Cp;Nd(NCCH ,),-Ein-
kristall geziichtet, und dessen Absorptionsspektrum bei fl. N,-Temperatur be-
stimmt werden. Auf der Grundlage des Absorptionsspektrums soll das (partielle)
Kristallfeld (KF)-Aufspaltungsmuster von Cp;Nd(NCCH,), abgeleitet und durch
Wahl geeigneter Parameter eines empirischen Hamilton-Operators rechnerisch
simuliert werden. Da wir bei den Bisaddukten erwarten, da8 die KF-Parameter
innerhalb der Elemente Ce—Nd (dhnlich wie bei den Monoaddukten [3-6, 12]) nur
geringfiigig differieren, hoffen wir, eine Entscheidung zugunsten eines der beiden
fir Cp,P(NCCH ;), vorgeschlagenen Parametersitze [11] treffen sowie das experi-
mentell ermittelte KF-Aufspaltungsmuster von Cp;Ce(NCCH ;), interpretieren zu
konnen [13].

Experimentelles

In einem Schlenkrohr wurden 3 g Cp;Nd in so viel warmem (45°C) Acetonitril
gelost, daB eine nahezu gesittigte Losung resultierte. Das Schlenkrohr wurde in
einen mit ca. 50°C warmem Wasser gefiillten 10 | Dewar gegeben, der innerhalb
von fiinf Tagen auf Raumtemperatur abkiihlte. Wihrend dieses Zeitraumes fielen
mehrere Cp;Nd(NCCH ,),-Kristalle der GroBe 11.3 X 1.5 X 1 mm aus, die in einer
Ampulle unter He-Atmosphéare verschmoizen und anschlieBend unter Verwen-
dung des Kiihimittels fl. N, absorptionsspektroskopisch vermessen wurden. Wegen
der mutmaBlich ungiinstigen Anordnung der Molekiile in der Elementarzelle [8]
wurde auf die Verwendung von Polarisatoren verzichtet. Zwei Tage nach den
Absorptionsmessungen fingen die Kristalle an, allmihlich triibe zu werden. Nach
zwei weiteren Wochen (als fl. He verfiigbar war) war die Kristalloberfliche
teilweise mit einem feucht wirkendem braunvioletten Material iiberzogen, das die
Aufnahme eines gut aufgelosten Absorptionsspektrums unter Verwendung des
Kiihlmittels fl. He verhinderte. Jedoch konnten mehrere heife Uberginge ein-
deutig identifiziert werden.

Um den im Kryostaten befindlichen Kristall im Probenstrahl optimal justieren
zu koénnen, wurde die Probenkammer des Cary 17 Absorptionsspektrometers
durch eine Konstruktion mit einer teilweise offenen Frontwand ersetzt. Durch die
Offnung kann ein “Zahnarztspiegel” eingefithrt und die optimale Ausleuchtung
des Kristalls tiberpriift werden.
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Tabelle 1

Auswahlregeln fiir erzwungene elektrische Dipoliiberginge fir ungeradzahlige f”"-Systeme, die
Kristallfeldern der Symmetrie D,, ausgesetzt sind

F7 FS F9
I, — + +
Ty + - +
Ty + + +
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mm? auszugleichen, wurde in den Referenzstrahl ein in der I
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Cﬂ
o]
(g
Lol
-
- £
2
Q
=3
o

Auswahlregeln

Geht man davon aus, daB bei Cp;Nd(NCCH,),—édhnlich wie bei
Cp;Ln(NCCH,), (Ln = La, Ce, Pr)—ein effektives KF der Symmetrie D,, vor-
liegt [8], dann gelten die in Tabelle 1 angegebenen Auswahlregeln fiir erzwungene
elektrische Dipolstrahlung.

Bei Existenz eines KF-Grundzustandes der Symmetrie I'y (vide infra) sind
demnach Uberginge zu angeregten I - und I'y-Zustdnden erlaubt. Da jedoch ein
energetisch tiefliegender angeregter I'y-KF-Zustand (AE = 45-50 cm™!) vorliegt,
der bei Verwendung von fl. N, als Kiihlmittel noch stark thermisch populiert ist,
sollten gemaBl Tabelle 1 auch angeregte KF-Zustinde von I'y-Symmetrie ener-
getisch erfaBt werden kdnnen.

Uberginge zu angeregten KF-Zustinden der Symmetrien I', und Iy sollten
sich deshalb im gut aufgelosten sichtbaren Bereich durch ein Signalpaar (AE =
45-50 cm™') und im schlechter aufgeldsten NIR-Bereich durch Bandenverbrei-
terung bemerkbar machen. HeiBe Uberginge zu angeregten I'y-Zustinden sollten
dagegen nur singulér auftreten und im NIR-Bereich des Spektrums zu schirferen
Signalen fiihren.

Ergebnisse

A. Das beobachtete Absorptionsspektrum

Obwohl Nd™.-Verbindungen KF-Uberginge im Bereich bis zu 6500 cm™!
erwarten lassen [14], konnten wir bei Cp;Nd(NCCH ), keine Signale entdecken,
die eindeutig auf f—f-l"Jberg'énge zuriickzufithren sind. Zwar beobachteten wir
insbesondere im Bereich 3900-4650 cm ™! aber auch in den Bereichen 5180-5290
und 5600-6250 cm~! scharfe Uberginge, da diese jedoch auch bei der
entsprechenden La-Verbindung zu verzeichnen sind [15], diirften sie bevorzugt auf
binire CH-Kombinationsschwingungen zuriickzufiihren sein [16].

Wihrend bei den konventionellen Nd™-Verbindungen zwischen 10000 und
23000 cm ! iiblicherweise typische Gruppenspektren vorliegen, sind im Raumtem-
peratur-Absorptionsspektrum von Cp;Nd(NCCH,), die Signale monoton iiber
diesen Bereich verteilt.
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"Abb. 1. Der heiBe Ubergang *Iy,, = 2P, ,, von Cp;Nd(NCCH,),.

Dies gestattet die Schliisse, daB die KF-Aufspaltungeffekte bei Cp;Nd(NCCH ),
groB sind, und daB auBerdem die vibronischen Kopplungseffekte starker ausgepragt
sein diirften als bei den Monoaddukten Cp;NdX [5,17].

B. Ableitung des KF-Aufspaltungsmusters

Bei der Ableitung des KF-Aufspaltungsmusters wurde von den im Kapitel
“Auswahlregeln” genannten Kriterien sowie von der Voraussage einfacher Rech-
nungen auf der Grundlage des angular overlaps-Modells [11] Gebrauch gemacht,
daB sich die KF-Parameter und damit die Sequenz der KF-Zustinde beim
Ubergang von Mono- zum Bis-Addukt nicht gravierend andern.

Grundmannigfaltigkeit “I, /2

Die KF- Aufspaltung der Grundmannigfaltigkeit *I, /2 148t sich am besten dem
heiBen Ubergang I, 2= p, ,2 (432-440 nm) entnehmen. GemédB gruppentheo-
retischen Uberlegungen sollte das Multiplett p, ,2 zu einem KF-Zustand der
Rasse I', AnlaB geben, und *I, /2 in die Komponenten I'; + 21 + 21Ty aufspalten.
Da der KF-Grundzustand zu einem sigmoiden Signal im ESR-Spektrum fiihrt [18]
(das mit einem spektroskopischen Aufspaltungsfaktor g , korreliert werden muf)
kann der KF-Grundzustand nur von I';- oder I'y-Symmetrie sein. Dem fl. He-Ab-
sorptlonsspektrum lieB sich entnehmen, daB das Signal bei 432.1 nm dem kalten
Ubergang *I, 27 ’p, /2 entspricht [19]. Da gem&8 Tabelle 1 der Ubergang I', > T,
verboten ist, muf} sich der KF-Grundzustand wie Iy transformieren.

Von den drei deutlich erkennbaren heiBen Banden des Uberganges *I, 2
’p, ,2 sind geméB den Eintragungen der Tab. 1 zwei mit Ausgangszustanden von
I'y- und eine mit einem Ausgangszustand von [;-Symmetrie verbunden. Auf
alleiniger Grundlage der derzeitig verfiigbaren Absorptionsmessung kénnen diese
heiBen Banden noch nicht zugeordnet werden. Geht man jedoch davon aus daB
die Sequenz der KF-Zustinde beim Gang von Mono- zum Bisaddukt erhalten
bleibt, dann sollte die folgende energetische Sequenz der KF-Zustinde der
Grundmannigfaltigkeit */; , vorliegen:

E(T,) <E(T,) <E(I;) <E(I,) <E(I%y).
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Abb. 2. Das Tieftemperatur-Absorptionsspektrum (ca. 90 K) von Cp;Nd(NCCH,), im “fingerprint”-
artigen Bereich zwischen 430 und 490 nm.

Angeregte Multipletts
Nach Anwendung der eingangs genannten Kriterien konnten die in Tabelle 2
angefiihrten KF-Zustéinde identifiziert werden.

C. Anpassung des KF-Aufspaltungsmusters

Die KF-Energien einer f-Elementverbindung mit einer f”"-Konfiguration wer-
den iiblicherweise mit Hilfe eines empirischen Hamilton Operators (H) simuliert,
der sowohl die Wechselwirkungen innerhalb des freien Ions (Hy,) als auch den
EinfluB des KF (Hyy) umfaBt.

H=Hg+Hygp

Hy, wird fiir das Dreielektronensystem Nd** in Lit [20] niher aufgegliedert, und
Hyp wurde bei der KF-theoretischen Behandlung von Cp,Pr(NCCH,), ndher
besprochen {11].

Da die KF-Aufspaltungsmuster von Cp;LnNCCH ;-Addukten stark denen von
Cp;Ln - THF é&hneln [11,19], setzten wir als Startparameter des freien Ions die
entsprechenden Werte von (Cp-ds);Nd- THF-dg [5] in die Energiematrix von
Cp;Nd(NCCH,3), ein. Den KF-Parametern ordneten wir diejenigen Werte zu, die
auf der Grundlage von Lumineszenzmessungen fiir Cp,Pr(NCCH,), gefunden
wurden (Satz B) [11].

Die so berechneten Eigenwerte bewegen sich bereits in der Nihe der experi-
mentellen KF-Energien. AbschlieBend wurden dic offenen Parameter des em-
pirischen Hamilton-Operators den experimentellen Energien im Sinne der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate angepaBt. Die erhaltenen Werte sind in -
Tabelle 3 angefithrt. Zu Vergieichszwecken sind dort auch die Parameter von
(Cp-ds);Nd - THF-dg; sowie die beiden alternativen Parametersitze von
Cp,;Pr(NCCH ), angegeben.

Bei 41 Zuordnungen erzielten wir eine r.m.s.-Abweichung von 26 cm ™!

Diskussion und SchluB3folgerungen
Ein Vergleich der fiir Cp;Nd(NCCH,), erhaltenen KF-Parameter mit den

beiden alternativen KF-Parametersdtzen von Cp,Pr(NCCH,), [11] zeigt, daB eine
groBere Ahnlichkeit mit Satz B (auf der Basis von Fluoreszenzmessungen
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Tabelle 2

Vergleich des experimentell ermittelten und des simulierten KF-Aufspaltungsmusters von
Cp;Nd(NCCH,),. Alle Energieangaben in cm ™!

KF-Zustand Berechnete Beobachtete KF-Zustand Berechnete Beobachtete

KF-Energie Bandenlage KF-Energie Bandenlage
1T, 0 0 18T, 15989 15961
1r, 49 48 171, 16067 16056
1r, 344 17T, 16074
2l 417 420 197, 16106 16129
2l 887 895 187 16873
2r, 2124 ' 207, 16889
3ry 2139 18I, 17062
3r, 2139 19T 17366
r, 2226 21T, 17394
4T, 2493 18I, 17418
4Ty 2530 21Ty 18756
5Ty 4049 22T 18940 18934
5Ty 4068 22l 18989
4ar, 4106 201, 19058 19142
sr, 4149 215, 19240 19267
65 4408 23l 19325
6l 4511 23I 19345 19379
61, 4560 245 19414
My 5814 241, 19431 19428
Ty 5905 227, 19459 19428
8T, 6125 25T, 19590 19542
r, 6135 23r, 19647 19669
8l 6667 250 19706
9TI 6737 26T 19832
8r, 6741 24T, 19835 19849
or, 6891 26T, 19906 19946
107 11406 11390 27l 20796
1057 11579 11600 21T 20864 20872
9y 12358 28T, 20952 20966
1007 12507 251, 21023 21012
115, 12510 12484 28Ty 21025
11r, 12596 12563 297 21068 21090
12T, 12639 29I 21134
12I, 12734 12706 261, 21150 21137
13Ty 12896 ) 30r, 21291 21263
115 12956 305y 21365
12T 13353 2, 21389 21401
14T, 13465 13450 31T, 21484
15T 13634 287, 21581 21579
131, 13637 13652 29, 21617
137 13645 320, 21628 21668
141, 13676 310 21643
16T, 14670 33T, 21758 21744
151, 14814 14803 301, 21815 21879
145y 14835 32ry 21872
17r, 14843 14847 34T, 21927 21953
15Ig 14872 31r, 21972 21953
161, 15948 15918 32r, 23152 23142

16T 15968
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Tabelle 3

Vergleich der Parametersitze von Cp;Nd(NCCH ,),, CpsPr(NCCH3), und (Cp-ds),NdTHF-d,. Alle
Werte in cm ™!

Parameter Cp;Nd(NCCH ), Cp;Pr{NCCH ;)3 (Cp-ds);NdTHF-d%
(Satz A) (Satz B)
F? 70089 66129 67203 70037
F* 52172 48504 53689 52026
F* 35084 32738 35939 34684
Lf 877.7 756 725 882.7
a (21.4) (22.9 (229) 21.4
B (—680) (-674) (-674) — 680
¥ (1586) (1520) (1520) (1586)
T? 377 - - 37
T3 (40) - - (40)
T* (63) - - (63)
TS (-292) - - (-292)
T? (358) - - (358)
T8 (354 - - (354)
M° 1.97) (1.76) 1.76) 1.97)
M? (1.10) 0.99 0.99 110
M? .75 0.67) 0.67 0.75)
P2 (255) 75) 275) 255)
p? a91) (206) (206) (191)
P 127) (138) (138) 127
B? —642 —1118 —-118 —1789
B 1756 1613 1673 1554
B 1361 1161 1746 ~63
B} - - - 325
BS - - - 1111
B¢ ~2059 —2145 —1840 —1341

4 Ref. 11 entnommen. ® Ref. 5 entnommen. ¢ Eingeklammerte Werte wurden wihrend der Anpas-
sungsprozeduren konstant gehalten.

abgeleitet) besteht. Der Parametersatz A, der auf Tieftemperatur-Absorptionsmes-
sungen von PreBlingen beruht, wurde offenbar dadurch erhalten, daB simultan die
fir Cp;Pr-NCCH; und Cp;Pr(NCCH,), charakteristischen Signale angepaBt
wurden.

Bedauerlicherweise steht fiir einen direkten Vergleich noch kein Parametersatz
fiir Cp;NdNCCH , zur Verfiigung, jedoch bewegen sich die Parameter des freien
Ions von Cp;Nd(NCCH,), zwischen denen von Cp,;Nd-CNC H,; [21] und
(Cp-ds);Nd - THF — dg [5].

Wegen der erheblich zu groBen Extinktion im Bereich 600-570 nm, der zu
geringen Extinktion im Bereich 370-430 nm sowie wegen der storenden C-H-
Kombinationsschwingungen im Bereich 2500-1600 nm konnten bislang eine Reihe
von KF-Zustinden nicht experimentell erfaBt werden, so daB die hier vorgeschla-
genen KF-Parameter noch mit einer geringfugigen Unsicherheit (< 10%) verbun-
den sind. Dennoch sollen die hier erhaltenen Parameter mit denen verglichen
werden, die auf der Grundlage des angular overlap-Modells fiir Cp;Pi{NCCH,),
vorhergesagt wurden [11]. Die damals erhaltenen Schitzwerte: BZ = — 1364, B} =
1830, BS = 1454, B = —2259 cm™! stimmen im Falle von Bg, BS und B sehr gut
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mit den hier gefundenen Werten iiberein. Im Falle von B? ist dagegen der auf
experimenteller Basis abgeleitete Wert um ca. 50% geringer. Dieser Befund ldBt
sich moglicherweise dadurch erkldren, daB das angular overlap-Modell schwache
kovalente Wechselwirkungen erfaBt [22], wihrend der Parameter BZ bevorzugt
durch elektrostatische Effekte beeinfluB8t wird [23].

Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde unseres Wissens erstmalig iiber das
Tieftemperatur-Absorptionsspektrum eines Einkristalls eines f-Element-Organyls
berichtet. Bei ca. 5 mm? freiem Querschnitt konnten befriedigend aufgeldste
Spektren erhalten werden.

Nd'"™-Verbindungen haben die unangenehme Eigenschaft, daB die Absorp-
tionsiibergdnge zu den angeregten Multipletts teilweise sehr unterschiedliche
Oszillatorstirken aufweisen [4,24]. Mit Hilfe der uns zur Verfiigung stehenden
Einkristalle vergleichbarer Dicke war es einerseits nicht mdglich, den extrem
starken hypersensitiven Ubergang I, /2—> ‘G % aufzunchmen, und andererseits
waren die schwachen Uberginge *I, 2= ’p, 2/ DS , kaum bemerkbar. Es ist das
Ziel zukiinftiger Arbeiten, sowohl groBere Emkrlstalle mit hdherer Extinktion, als
auch optisch verdiinnte Kristalle der Stochiometrie Cp;La,_ Nd, (NCCH,), zu
ziichten, um weitere KF-Zustinde experimentell erfassen zu kénnen.

Durch Anpassung dieser zusitzlichen KF-Energien hoffen. wir, einen
verldBlichen Satz von KF-Parametern zu erhalten, auf dessen Grundlage die
Absorptions-, Emissions- und ESR-Spektren sowie die magnetischen Eigen-
schaften weiterer Cp;LnX ,-Komplexe erklart werden konnen.
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